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論文内容要旨
 固体電極と電解質溶液の接触界面近傍で生じる種々の現象について詳しい知見を得ることは,電
 気化学の基礎および応用両分野の進展のために重要である。著者は,合板状態の変化にともなう固
 体電極の界面状態の変化を鋭敏に捕えるための初舘勧計測法として,鏡面反射率測定法の有
 用性に着目した。
 異種金属イオンMZ+を含む溶液中で固体金属電極を陰分極すると,MZンM。の可逆電極電位よ
 りも正の電位領域で,1～2原子層程度の異種金属吸着層を生成することがある。この現象はファ
 ラデー吸着とも吸ばれ、従前から多くの注目を集め,電長し化学的方法による研究例は多い。しかし,
 純電気化学的測定法は界面の物性を直接に知るのに必ずしも最適な方法ではないために,吸着層の
 性質や吸着状態などについてはいまだ充分解明きれているとはいい難い。
 そこで著者は,鏡面反射率測定法を通常の電気化学的測定法に併用することを企て,それを種々
 の金属電極一異種金属イオン系に適用して,ファラデー吸着層の性質および生成過程などの新しい
 知見を得ることを目的として本研究に着手した(第1章)。
 すでにMclntyre,Aspnesは電極一溶液界面を2つのバルク相の間に1つの薄層が存在
 する3相モデルとして取扱い,Drudeの光反射の法則に基づいて薄層による反射率変化を線形
 近似式で表わすことに成功した。しかし.現実の電極界面に対しては多数の薄層の存在を仮定する
 モデルを適用する方がより妥当と考えられるので,本研究ではMdnむyre-A6pnesの式を
 多相モデルに拡張した式を適用した。多層共存時の反射率変化△1～/1～oは,次式で表現できる。
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 (箱:電解質溶液の屈折率,ψ、:人射角・λ:入射光の波長・4薄層の厚さ・εゴ薄層の複
 素誘電率,ε1:電極の複素誘電率)。また,△天レπoと電極の表面被覆率0との関係は・
 (△R/πG)θ=(△π/P。)θ二fθ〔iD
 で表わされる(第2章)。
 分極状態にある固体電極界面の鏡面反射率を測定するには,電極界面に溶液側から単色光をあて,
 人射光と反射光の強度の比を電位走査下で求める必要がある。そのために,電流一電位(∫一E)
 曲線と反射率一電位(π/1～o-E)曲線とを同時に測定する装置を考案した(第3章)。
 実際に。18種の金属電極一異種金属イオン系につき∫一E曲線とπ/1～o-E曲線を測定した。
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 その一例として,Au-Pb2+系':`1の場合を図1に示す。∫一E曲線には,Pb2ンPbOの可逆
 電極電位(Er)よりも正の電位領域で向股かの電流ピークが認められた。これが,
 Pb2++2e≠Pb皿d(A11)※2(rV)
 のようなファラデー吸着によるピークであり,金電極上にほば単原子層の鉛の吸着層が形成するの
 に相当する。同時に測定したR/πo-E曲線にも,このピークの出現に対応して著しい変化が見
 られ1その変化の様子は測定波長に大きく
 依存した。これにより電極界面における吸
 着層の生成を,反射率の変化として鋭敏に
 検知できることが確かめられた。同様な現
 象は,下記の18種の系,
 金電極:Au-Pb21',
 ナ
Au-Cu,
Au-Bi3+,
ナ
 Au-A替,
 Au-丁重+,
Au-Cd2+,
Au-l113+,
 Au-Sn2+。
 銀電極:Ag-Pb2+,
Ag-T1+,
 Ag-Cd2+。
 銅電極:Cu-Pb2'ト,
Cu-Cd2+,
 白金電極:Pt-Pb2'卜,
Pt-Cu2+,
 パラジウム電極:Pd-Bi3+。
 についても,
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 図1鉛(n)イオンを含む支持電解質溶液
 における金電極の2-E(上部)お
 描昭1。ず1手」談膿賠、。M
 (確線)。電位走査速度:51mVs'i.
 プーE曲線とR/1～o～E曲線の測定から確かめられた(第4章)。
 脚注..※1
※2
 金電極上への鉛(H)イオンの吸着系をAu-Pb2+系と表わす。他の系の表示
 についても同様である。
 金電極界面における金属鉛の吸着体をPbad(Au)と表わす。他の系の表示に
 ついても同様である。
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 蝋、
 実測した歪一EおよびR/1も一E曲線をもとにしてサム1～/1～o一θの関係と△π/1～oの波
 長依存性とを求めることができる。Au-Pb2+,A11-Cu2+,Cu-Pb2+およびPt-Cu2+
 系について得た結果を,(i)および(ID式に関連づけて検討し,異種金属吸着層の性質あるいは吸
 着層の生成過程に関して考察を試みた。
 まず,Au-Pb2+系の場合,図1の測定結果をもとにして求めた'△1～/1～oθの関係は図2の
 ようになる。いずれの波長においても
 △π/πoとθとは直線関係を示すが,
 0<θ≦0、5,0.5くθ≦0.75,0.75
 <θ≦1,および1くθの各領域ごと
 に比例係数が異なる。(1),(恥式に
 基づいて考察すると,この結果は,
 Pbad(Aのの単原子層形式の段階は
 少なくとも3つに区分され,それぞれ
 の領域で形成される吸着層の光学的性
 質は異なるが,同一領域内での性質は
 均一である乙とを示唆するものである。
 さらに,鉛吸着層の△π/πoの波
 長依存性(図3,実線)を求め,(D
 式にバルク鉛の光学定数を代入して算
 出した△P/1～o値の波長依存性(図
 3,点線)と対比したところ,いずれ
 も同一傾向を示すことがわかった。こ
 のことから,ごく低吸着量の段階であ
 るにもかかわらず,Pbad(Au)がバ
 ルク鉛にかなり近い性質をもつものと
 思われる。次にAu-C112+系の場合,
 してずっと不明瞭であるが,
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 図2金電極上に吸着した鉛層の0と△R/
 ノ～oの関係。
 1～Wの領域は図1の各電流ピークが
 生じる電位領域に対応している。
 プーE曲線上に生じる吸着ピークは,Au-Pb2+系に比
 △1～/1～o一θの関係からCUad(Au)の単原子層形成は少なくとも
 4段階に区分きれることを示した。吸着層の性質に関しては,Au-Pb2+系とほぼ同様な所見を
 得た。
 これに反して,Cu-Pl)2+およびPt-Cu2+系では,単原子吸着層の光学的性質はバルク金
 属の性質と明らかに相違していることを見出した。しかし,吸着量が2原子層を越えると,吸着層
 の性質は急激にバルク金属に近づくことがわかった。このような知見は,両系における△R/Ro
 の波長依存性(図4にPむ一Cu2+系の場合を例示する)に対する考察から得られた。すなわち,
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 図4白金電極上に銅が吸着した場合の
 (△π/1～o)ρ一1一え曲線。
 実線はθ=1(1),および2(量)
 に対応する△1～/1～o一λ山線。
 点線は(1)式にバルク銅の光学定
 数を代入して計算した△1ぞ/1ち
 一え曲線。
λnm,
 図3會朧黛継型灌卿
 実線は図1中の電流ヒ。一ク1
 ～{Vに対応する△π/1～o一え
 曲線。
 点線は(D式にバルク鉛の光
 学定数を代入して計算した
 △1～/πo一λ曲線。
 図4において実測した△尺/1～o値は,θ二1
 の場合(曲線1)には(1)式から計算した
 △R/ηo値(点線)と全波長範囲にわたって
 異なるが,θ=2の場合(曲線H)にはほぼ
 一・一致している。これより,CUad(PL)の光
 学的性質は,単原子層形成前後で著しく変化
 すると考えられる。また,C11-Pb系で
 は単原子層形成過程が少なくとも4段階に区
 分される点はAu-Pb2+およびAu-Cu2+
 系と類似しているが,Pt-G112+系では吸
 表1条雛雛鹸轟糟糠畠撫
  ※エグループ1電極異種金属※2グループ雁電極異種金属
  AgBiAuCuPbCdAuInSn
  T1AgCd
  PbAgCuPb  Tl
  CuCdAgBiPtCuPb
 PdBi
 ※1グループ1:
 ※2グループH:
 r駅/Po)θ同一λの
 実演1」曲線とd)土℃カ・ら
 計算した理論曲線が類
 似する場合。
 (△π/1～o)θ司一えの
 実測曲線と(1)式から
 計算した理論曲線が相
 違する場合。
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 着層の光学的性質が吸着量の増加につれて連続的に変化するので,他の3つの系とは異なる吸着過
 程を経るものと考えられる(第5～8章)。
 すでに扱った18種の吸着系のすべてについて第5～8章と同様に検討した結果,単原子吸着層の
 光学的性質がバルク金属にかなり近い場合(グループ1)とかけ離れた場合(グループH)がある
 ことがわかった(表1)。このことを,電極金属と吸着金属のwOrk'fUIlctionの差に着目し
 て考察した結果,グループiでは吸着金属が原子状金属に近い状態で,超格子構造をとって吸着し
 ているのであろうと推察した。
 一方,グループ∬では,電極金属と吸着体とがイオン性の大な結合状態にあるのであろうと推定
 した。異種金属吸着層に関するこれらの事がらは,本研究により初めて明らかにされたものである
 (第9'章)。
 最後に,本研究結果を総括し,本研究方法が今後の電気化学の進展のために、基礎および応用両
 分野において有用であることを述べた(第10章)。
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 論文審査の結果の要旨
 電極一溶液界面で生起する現象は興味あるかっ重要な問題として古くより研究されて来ているが,
 なお,未解決の問題が多い。そのうちの一つであるファラデー吸着の現象は電気化学的手法のみで
 は解明が極めて困難であるとされて来た。著者渡辺文代は,最近開発された鏡面反射率測定法を通
 常の電気化学的手法に併用することによって種々の金属電極一異種金属イオン系のファラデー吸着
 の機構の解明を試み,重要な知見を得た。
 この問題に関する従来の研究成果の概説と問題点の提起を記載した第1章緒言につづいて,第2
 章では,電極一溶液界面を2つのバルク相の間に1っの薄層が存在すると仮定した3層モデルに基
 づいてMdnl,yre,Aspnesが導いた反射率変化の線形近似式の多層モデルヘの拡張について
 記している。この多層モデルが実際の電極一溶液界面における吸着層とどう対応するかは興味ある
 ところであり,また本研究の主要点となっている。
 第3章では固体電極界面の鏡面反射率の測定法について記している。電流一電位(ゴーE)曲線
 と反射率～電位((1～//ぞ。)一E)曲線を同時に測定できる装置を考案して使用しているが,このこと
 は著者がこの問題の基本をよく理解しており,かつ,科学機器に対する知識も深いことを示してい
 る。
 第4章には18種の金属電極一異種金属イオン系についてぎ一E曲線,(π/1も)一E曲線を測
 定した結果を記している。これらの系について,金属イオンの可逆電位より正の電位領域でガー
 E曲線上に1ケあるいは数ケのヒ。一クが現れることを確認し,また、これらのピークの現れる電位で
 (π/品)一E曲線にも変化が現れることを発見した。このことは従来の1原子層以内の超微量
 析出に対する実験事実を裏付けるものとして重要である。さらにこれらの現象が金属電極と金属イ
 オンの組合せによって著しく異なることをも明らかにしている。
 実測したf-E曲線および(R/1も)一E曲線をもとにして(△π/1～o)一θ(θは被覆率)
 の関係と△R/ノ㍉の波長依存性を求め,異種金属吸着層の性質あるいは吸着層の生成過程に関し
 て考察を行った結果が第5章～第8章に記されている。Au-Pb2+系の場合,単原子層形成の段
 階が少くとも3っに区分できること,また,波長依存性からAu上に吸着したPb&d(Au)の光
 学的性質はバルク鉛にかなり近いこと,他方Pbad(Cu),Ctlad(R)の単原子吸着層の光学
 的性質はそれぞれバルク金属の光学的性質とは明らかに相違していることなど極めて興味ある知見
 を得ている。
 第9章では得られた結果を総合的な立場から考察している。金属電極一異種金属イオン系18種に
 ついて得られた結果を分類すると,単原子吸着層の光学的性質がバルク金属の光学的性質に近いも
 の(グループ1),かなり異なっているもの(グループH)の2者に大別できるとし,このことを
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 電極金属と吸着金属の仕事関数の差に着目して考察した。グループ1では吸着金属が原子状に近い
 状態で,グループ罰では電極金属と吸着体とがイオン性の大きい結合をしているものと推定したが、
 このことは本研究によって始めて明らかにされたことである。最後に本研究のまとめを記して第10
 章とした。
 以上述べたように渡辺文代の研究は電気化学で極めて重要とされながらも未解決におかれた問題
 を電気化学的手法と鏡面反射率測定という光学的手法を駆使して解明したものであり,その成果は
 電気化学の分野に貢献すると乙ろ大きいとともに著者が自立して研究するに十分な学識と能力をも
 っことを示すものである。
 よって,渡辺文代提出の論文を理学博士の学位論文として合格と認めた。
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